<Summary of Doctorate>Effect of Hydrogenation on Superconducting Copper Oxides by Ye, Wei
学位（博士）論文要旨 広島大学大学院生物彊科学研究科
水素吸蔵・還元に伴う酸化物高温超伝導体の物性変化＊
し序論
叶威＊＊
広島大学大学院生物園科学研究科
Effect of Hydrogenation on Superconducting Copper Oxides 
Wei YE 
Graduate school of Biosphere Sciences,Hiroshima University, 
Hiroshima 730, Japan 
要旨
1986年にJ.G. BednorzとK.A. Mullerによって高い超伝導転移温度を持つ酸化物超伝導体が発見さ
れて以来、世界的規模で高温超伝導の研究が進められてきた。しかし、基礎的観点からすると、高
温超伝導の発現機講はまだ解暁されておらず、実用的観点からも十分高い臨界電流を持つ隷材は合
成されていない。高温超伝導体に関する今までの研究から、超伝導の出現はその化学組或に大きく
左右されることが知られている。鰐えば、 YBa2CU306ふy (YBCO）では、接素欠損量yの増加によっ
て、結晶構造は斜方晶から正方品に変わるとともに、超伝導誌から絶縁体に変わる。また、
Bi2Sr2CaCu20 s.2・y (BSCCO）では、二舗のCaイオンを三倍のYイオンで量換することによって、超
伝導体から絶縁誌にかわる。酸化物高温超伝導の発見後まもなく、いくつかのグループが超伝導体
の水素吸載の研究を始めた。その理由辻費変化物高温超伝導体の超伝導特性はキャリア濃夏に強く依
存することが知られていたので、水素吸議によってキャリア護震を変化させれば、超伝導特性に大
きな影響を与えると考えられたからである。これまで高温超伝導体の水素との京志実験は主に
YBCO、BSCCO、La2Cu04(LCO）及びそれらの関連物質で行われたむ水素との反応の方法には、
(1）密封容器中での水素ガスとの反応、（2）プロトンどームを超｛云導体に照射するなどの方法がとられ
てきた。
しかしながら、今までに報告されている水素吸蔵による超伝導酸化物の先行研究の中で次の点が
検討すべき課題として考えられる。 ~n ち、超f云導酸化物と反忘した水素は格子関位置に侵入する
（吸蔵〉と仮定されてきた。しかし、この仮定はまだ実証されていない。水素と金高酸化物の反応
形態には以下の三つが考えられるむ
(1）金属酸化物に吸載された水素が酸素と結合し、酸素と水素結合ポンドを形成する反応、（2）金属
酸化物に吸載された水素が酸素と結合せず、プロトンの状態で結晶内部に存在する反応、（3）水素が
広高大学総合科学部紀要：V理系編、第19巻（ 1993) 
* 1:島大学審査学位論文
口頭発表日 1993年2月17日、学位取得日 19幻年3月25日
料現在の所属：新JII電機株式会社
174 貯 威
金屠酸化物内部の酸素と結合して水になる反応である。酸化物高温超伝導体の水素との反応がいず
れの反応形態をとり、どの様な温度で起こるのかはこれまで明らかになっていない。
本研究では、酸化物超伝導体における水素吸蔵反応を明らかにするために、熱重量分析及び熱圧
力分析を行った。また水素処理による超伝導酸化物の物性、結晶講造の変化を系統的に調べた。本
研究では対象物質としてBi2SnCaCu20s.2-y、YBa2CU30S勾の二種類の酸化物を選んだ。
I .実験結果友ぴ考察
試料は通常の罰相反応によって作製した。反応水素量は、水素雰囲気での試料の重量変化から澱
定する方法と、密封容器中の水素J±力の変化から灘定する方法で決定した。水素姓理j昆震はYBCO
試料では148℃～230℃、 BSCCO試軒では125℃～250℃とした。これらの水素処理前後の試料に
対し、熱重量分析（TGA）、 X線田折及ぴ交流帯磁率の灘定を行った。
バルク状試料の水素雰囲気中での重量の温度変化の測定から、 BSCCOとYBCO試科では、それ
ぞれ200℃と 170℃まで辻重量辻緩やかに減少するが、その温震以上で重量は急敢に減少する事が
特った。水分を除く菌処理を行っているので、この重量減少は試科表面に付着した水分の蒸発によ
るものではなく、試料中の酸素が水素還完され、試科から離脱したことによると判断できる。
次にBSCCO試料の反応過程の時間依存性を調べるために 125℃、 147℃及び200℃の一定温度で、
1気圧水素雰毘気下での重量の持関変化を測定した。いずれの温度においても最初の100分までは
急激な重量減少を示すが、その重量減少の割合は温度上昇とともに小さくなった。この時間依存笠
は活性化型の反応速度関数でフィットすることができ、各温震で求めた反応速震定数をArrheniusプ
ロットした。その勾配より求めた 1酸素分子あたりの還元反応の活性化エネルギーはE=0.69eVとな
った。
また、 BSCCOの水素処理遇程において、試粍から離説した酸素と水素が結合して水を形或する
過程が存在するかどうかを謂べる為に、水の吸着剤であるCaClzの重量変化をカーン式天秤で測定
した。その結果、水素処理によって還元された酸素はほとんど水になって試料から離脱することが
解った。
次にYBCOバルク試料の一定温度の下での熱重量変化の時間抜存性を測定した。測定温震は 128
℃～230℃で、測定時障は900分まで行った。その結果、 230℃のl気圧水素雰囲気中のYBCOの重
量は時開とともに単調に減少し、 900分後の重量減少は1.59るに達したo この温度でのYBCOと本素
の反応は、 BSCCOと同様、主に酸素の還元反応である。一方、 148℃と 167℃の1気圧水素雰囲気
中でのYBCOの重量は、 100分前後までは徐々に減少するが、その後増加した。質量減少の最低点
(100分）から900分までの増加は 148℃の処理では約0.1%、167℃の処理では約0.39らであった。ま
た、比較のために、 167℃の 1気圧アルゴン雰国気でも同様の測定を行ったが、 900分経過後も
0.05%以下の重量変化に過ぎなかった。これらのことから、水素雰菌気での重量の増減は、試料と
水素との反応によるものであり、最初の重量減少は、還元反志による酸素の離脱の為に起こり、そ
の後の重量増加は水素吸蔵反応が生じたためと解釈される。
熱重量分析の解析によって、酸素還元の活性化エネルギーE1は0.26eV、水素吸蔵の活性化エネル
ギー E2はl.87eVと評値されたO 前者の鐘はYBCO試料の真空中加熱の場合に報告されている酸素
の離脱活性化エネルギ－ l.5eV Lこ比べかなり小さい。これは水素雰囲気中では、真空雰囲気に比べ
て水素原子と酸素原子が直接反応するため、酸素原子が低い活性fヒエネルギーで試料から離説する
ことを意味する。また、水素吸蔵反応の活性化エネルギーが、酸素還元反応の値より 7倍大きいと
いう結果は、反応穿期が水素分子の水素原子への解離反応、によって決まっていることを示してい
るG
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結品講造に及ぼす水素処理効果は、本素処理したYBCO斜方晶試料の格子定数の比（b船と酸素
濃度（6.9-y）の関係から評価した。正方品（b/a=1）となる時の酸素欠損量yは200℃の方が
230℃よりも小さい。これは抵温の方が本素吸蔵の割合が多いという事実から判断すると、水素吸
蔵は斜方品から正方品への構造転移を促進させると言える。
次にBSCCOとYBCOの水素吸議長店、の超伝導特性に対する影響を、電気的特性及び、磁気的特性
の灘定結果によって講べた。水素吸識がYBCOの結晶粒界に与える影響を謂べるため、複素苦磁率
x=x'+ix＂の調IJ定を行った。本研究では次の三種類の試料、 f!Uち（1）処理前の試料、（2)167℃1気
圧水素中で処理し、 0.19も費量減少させた試料、（3)400℃真空処理して沼化同じ0.1%の賀量を減少
させた試料について比較した。その結果、帯磁率の実部x’の磁場依存性は水素処理した試料で最
も小さいという結果を得た。 Kim-Andersonのモデルによれば「超伝導焼結体は結晶粒相と結晶粒界
桔に分けられ、結晶粒界相でのJosphson結合によって結晶粒関の超伝導はリンクされている。この
ため、 XF は磁場に強く依存する。j上述の実験結果をこのモデルに従って考えると、水素処理に
より結品粒界相での超伝導が弱められたと解釈できる。地方、 xw が最大となる温度の磁場依存性
は、水素姓理した試料において最も大きい。これは粒界での議束ピン止め効果が水素処理によって
弱くなることを示している。
次に、密封容器中で水素と反応させたBSCCO,Yヨco試料の交流帯磁率の実部ピ、電気抵抗ρ
及びホール係数畏Hの測定を行った。反応に使用した密封容器の圧力減少からーモルあたりの反応水
素京子量zを求めた。
BSCCO試料の交流帯磁率の温度変化からTc(onset）は水素処理によって、 z=OのSOKからz=0.4
の92Kまで上昇するが、超伝導体積率は減少する。電気抵抗の湿震勾配は、 z=0.6付近で正から負
に転じ、金麗から半導体に変わるむ
他方、 YBCO試料（230℃で 1気正水素雰圏気中で処理した）の交流帯磁率の逼度変化から Tc
(onset）はzによらないが、超伝導体護率はz=0.06で僅かの増加を示した後、 zの増揺と共に減少す
る。室溢での電気抵抗の絶対植は、 zの増加と共に増大し、電気抵抗の温夏勾配は、 z=Oでは正であ
るが、 0.18孟 x三五0.30の間で負に転じ、金屠から半導体的な伝導状態へ変わる。注巨すべき点は、
電気抵抗よち決定した Tc(onset）は交流帯磁率から得た結果と同様、 92Kのまま変化しないことで
ある。これは、酸素の解離と水素の浸入が主に粒界で起こるために超伝導相が不均一になるためと
解釈できる。ホール係数の温度変化からRHが最大となるT=lOOKのRttの値を用いて単位組成式あ
たりの有効ホール濃度は、単純シングルバンドを坂定すると ntt=V!Rtteより求められる。ここでVは
単位組或式あたりの体積、がま電気素量である。この式より得た害効ホール濃度は zの増加と共に
直線的に減少し、その有配からz=1の変fとによって2橿のホールをキャンセルする結果となった。
E，結論
本研究ではBSCCOとYBCOについての水素吸産効果を調べた結果、以下に示すような新しい知
見を得た。
1 . Bi2SrzCaCu20 8.2-yの125℃～200℃における水素との反応は、酸素還元反志が支配的ではあるが、
憧かな水素吸蔵反応も生ずる。
2 . YBa2Cm06勾の128℃～230℃における水素との反応、は水素還元と水素吸蔵の両方の反定、である。
170℃以下では、水素吸議反応が主であるが、湿震が高くなるにつれて酸素還元反正、の割合が大
きくなるc
3. YBCOとBSCCO中の酸素は水素還元されて、求になる0
4.水素姓理によってYBCO超伝導体の結晶粒界梧での超伝導は弱められるとともに磁束ピン止め
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効果が弱くなる。
5. BSCCO超｛云導体では水素雰囲気での酸素還元反応によって過鵜キャリアーが減少し、一度Tc
が上昇する。この結果は高温からの急冷によって酸素量を減少させた試料のTcの変化と定性的に
一致する。
6. YBCO超伝導体の水素還元と水素吸蔵反応は、いずれも結晶携造の斜方品性を減少させる。酸
素の解離や水素の侵入が主iこ結品粒界で起こるために、超伝導体種率は単調に減少するが、結晶
粒の設の部分のTc(onset）は変わらない。
